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® Verfahren zum Schutz von Metalloberflachen gegenuber Korrosion in flussigen oder gasformigen Medien II 



(57) Beansprucht wi rd ein Verfahren zum Schutz von Metall- 
oberflachen gegen Korrosion in flussigen wafcrtgen be- 
ziehungsweise nichtwaterigen oder gasformigen Medien, 
dadurch gekennzeichnet, daB den Medien Verbindungen 
der Formel (I) zugegeben werden, wobei in der Forme! (I) 

Ri 

R 2 -N-R< A- (I) 
FP 

die Reste R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur ei- 
nen Alkyl- oder Hydroxyalkyl rest mit 1 bis 4 C-Atomen, ei- 
nen Aryl- oder Alkylaryirest oder einen Rest der Formel 
(ID 



in der R 1 , R 2 und R 3 die obige Bedeutung haben und Z fur 
eine Gruppe -(CH 2 ) m - oder eine Gruppe der Formel (IV) 
steht 



0 O 
II II 

-(CH 2 ) m -X-C-D-C-X-(CH 2 ) m . ([V ) 

und m fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 6, X fur eine 
Gruppe NH oder fur Sauerstoff steht und D einen Dimer- 
fettsaurerest mit durchschnittlich 36 bis 54 C-Atomen be- 
deutet, wobei zusammen mit den Verbindungen der For- 
mel (!) noch ein ethoxylierter Phosphorsaureester einge- 
setzt wird. 



LO 
CO 
CO 

LO 
LO 



0 

II 

(CH 2n - 0) r C - Rs (||) 
stehen, 

A- ein Anion ist, n eine Zah! von 2 oder 3 f p eine Zahl von 1 
bis 3 und R 5 fur einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 23 
C-Atomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindung steht, 
und R 4 entweder fur einen Rest der Formeln (II) oder (III) 

steht 



R2 

l - 

-Z-N-Ri 
I 

R3 



(III) 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriff t ein Verfahren zum Schutz von Metalloberflachen gegen uber Korrosion in fltissigen waB- 
rigen, beziehungsweise nichtwaBrigen oder gasformigen Medien, sowie die Verwendung von bestimmten quaternierten 
5 Ammoniumverbindungen in Koinbination mil. Co-Tensiden als Korrosionsinhibitoren. 

[0002] Die Korrosion von Met alien in flussigen odcr gasformigen Medien stcllt ein scit langcm bekanntes Problem dar. 
Insbesondere im Bereich des ErdreichaufschluBes, beispielsweise bei schwach sauren oder entlufteten salinen waBrigen 
Losungen, wie sie bei derForderung und Verarbeitung von Erdol oder Erdgas anfallen, miissen die Metalloberflachen der 
verwendeten Anlagen gegen Korrosion geschtitzt werden. Erdol und Erdgas bzw. das mitgeforderte Wasser enthalten 
to korrosive Bestandteile, beispielsweise CO2 oder H2S und Salze, welche zu einer starken Korrosion von Metalloberfla- 
chen fuhren. Weiterhin tragen auch die in diesem Bereich verwendeten Arbeitsfliissigkeiten, beispielsweise Bohrspiilun- 
gen, zur Korrosion bei. 

[0003] Zum Schutz vor Korrosion werden daher sogenannte Korrosionsinhibitoren verwendet, die den 11 lit den Metall- 
oberflachen in Kontakt tretenden Fliissigkeiten oder Gasen zugesetzt werden. Die Korrosionsinhibitoren bilden entweder 
15 einen Film auf der Metalloberflache oder verringern den KorrosionsprozeB durch physiko-chemische Reaktionen auf der 
Metalloberflache (vergl. P. H. Ogden, Chemicals in the Oil Industry, The Royal Society of Chemistry, 1991, Seiten 21-22 
und O. Lahodny-Sarc, Corrosions Inhibition in Oil and Gas Drilling and Production Operations, Eur. Fed. Corros., Publ. 
1994,11, Seiten 104-112) 

[0004] Als Korrosionsinhibitoren sind bereits eine Vielzahl von Liblicherweise stickstoffhaltigen Substanzen bekannt 

20 (O. Lahodny-Sarc, Seiten 112-113). Mitzlaff et al. (Werkstoff und Korrosion, 40, 629-634 (1989)) beschreiben quater- 
nary Ammoniumverbindungen als Korrosionsinhibitoren fur die Rohol- und Erdgas forderung. Aus Phillips et ai. (Pro- 
ceedings of the 8th European Symposium on Corrosion Inhibitors, Suppl. N. 10, 1995, 1213-1227) sind bestimmte Be- 
taine, wie zum Beispiel Kokosamidopropylverbindungen, fiir den gleichen Verwendungszweck beschrieben. Die 
EP 320 769 A2 offenbart ethoxylierte quaternierte Ammoniumverbindungen speziell fiir den Einsatz in W/O-Emulsio- 

25 nen, wie sie bei der Erdolforderung oder Erdolverarbeitung vorkommen. 

[0005] In jiingerer Zeit miissen Korrosionsinhibitoren aber auch in Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit und aqua- 
tische Toxizitat erhohten Anforderungen geniigen. Die EP 651 074 beschreibt in 2-Stellung substituierte N-Ethoxyimi- 
dazoline, die nicht. nur eine gute korrosionsinhibierende Wirkung aufweisen, sondern gieichzeing auch eine geringe 
aquatische Toxizitat (EC50 bei Skeletonema costatum < 1 ppm) zeigen. 

30 [0006] Da sich die gesetzlichen Auflagen bezuglich der Umweltvertraghchkeit gerade bei den bei der Erdol- oder Erd- 
gasproduktion eingesetzten Chemikalien weiter verscharf'en, besteht aber nach wie vor der Wunsch Metalloberflachen, 
die korrosiven flussigen oder gasformigen Medien ausgesetzt sind, gegen Korrosion zu schiitzen, ohne dabei Substanzen 
zu verwenden, die nur eine geringe Umweltvertraghchkeit zeigen. Die EP 0 946 788 Al der Anmelderin schlagt zur Lo- 
sung dieses Problems die Verwendung ausgewahlter quaternierter Ammoniumverbindungen vor. Allerdings sind diese 

35 Verbindungen nur schlecht oder gar nicht wasserloslich, so daK sie haufig in Kombi nation mit aromattschen Kohlenwas- 
serstoffen formuliert werden miissen. 

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zum Schutz von Metalloberflachen gegen Kor- 
rosion in flussigen waBrigen beziehungsweise nichtwaBrigen oder gasformigen Medien, indem den Medien Verbindun- 
gen derFormel (T) zugegeben werden, wobei in derFormel (T) 

40 

R1 

I + 

R2-N-R4 A- (I) 
I 

R3 

die Reste R l , R 2 und R 3 unabhiingig voneinander fiir einen Alkyl- oder Hydroxy alky Ires t mil 1 bis 4 C-Alomen, einen 
Aryl- odcr Alkylarylrcst odcr einen Rest der Formcl (II) 

o 
II 

(C„H 2 n-0)p-C-R5 (II) 

55 stehen, A- ein Anion ist, n eine Zahl von 2 oder 3, p eine Zahl von 1 bis 3 und R 5 fiir einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 
bis 23 C-Atomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht, und R 4 entweder fur einen Rest der Formeln (II) oder (m) 
steht 



45 



50 



60 



65 



R2 
I - 

-Z-N-R 1 A- (III) 
I 

R3 

in der R l , R 2 und R 3 die obige Bedeutung haben und Z fur eine Gruppc -(CH 2 ) m - oder eine Gruppe der Fonnel (IV) steht 
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10 



15 



20 



0 0 

II II 

-(CH 2 )m-X-C-D^C-X-(CH 2 )m. (IV) 

und in fur cine ganzc Zahl zwischen 1 unci 6, X fur cine Gmppc NH oder fur SaucrsioiT stcht unci D einen Dimcrfciisau- 
reresi mil durchschninlich 36 bis 54 C-Atomen bedeuiei. wobei zusammen mil den Verbindungen der Forniel (I) noch 
Phosphorsaureester der allgemeinen Foniiel (V) verwendei werden, 

OX 

I 

R 6 (OCH 2 CH 2 ) k O-P-OR 7 (V) 
II 

o 

in i der R 6 fur einen linearen oder verzweigien Alkylresi mil 6 bis 12 Kohlensioffaiomen, R 7 fur eine Gruppe 
R 6 (OCH 2 CH 2 ) k oder X, k fur Zahien von 1 bis 5 und X fur Wassersioff, ein Alkali- und/oder Erdalkalimeiall stent. 
|0008] Das erfindungsgeniaBe Verfahren wird vorzugsweise zum Schutz von Meialloberflachen, wie sie bei techni- 
schen Anlagen im Bereich der Erdreichbohrung, also bei spiels weise bei Pipelines, Ventilen oder Forderrohren auitreien, 
gegen Korrosion in flLissigen wiiBrigen, beziehungsweise nichtwaBrigen oder gasfonnigen Medien einoesetzt. Diese An- 
lagen werden im allgemeinen aus Siahl hergesielh. Das erfindungsgeniaBe Verfahren kann aber auchTzur Verhinderung 
der Korrosion bei anderen Metallen. beispielsweise Aluminium, Blei oder Kupfer bzw. Legierungen, die diese Meialle 
enthalien, verwendei werden. Die erfindungswesentliche Kombinaiion aus quartaren Verbindungen der Fonnel (I) mit 
den ethoxylierten Phosphorsaureestern nach Forniel (V) fuhn dazu, daB watirige, aromatenfreie Formulierungen der 25 
Korrosionsinhibitoren hergesielh und eingesetzt werden konnen. Diese sind klar, weisen keine unlosiichen Anleile auf 
und verandern auch den chenuschen Sauersloffbedarf (CSB) der Mittel nicht negativ. 

[0009] Die Medien, denen die Metalie ausgesetzt sind, konnen flussig oder gasforniig sein. Im Bereich des Erdreich- 
aufschluBes trirt als gasfonniges Medium hauptsachlich Erdgas auf. Ein typisches rlussiges, nichrwaBriges Medien ist 
beispielsweise Rohol. Typische waBrige Medien ent.halten vorzugsweise zwischen 10 und 90 Gew.-% Wasser, wobei im 30 
Bereich der Erdol- bzw. Hrdgasproduktion auch Wasser vorliegen konnen, die Salzgehalte von 0,2% bis zur Sattigung 
aufweisen und daher Meialloberflachen stark korrodieren lassen. Es konnen aber auch rein waBrige Medien vorliegem 
beispielsweise beim Erbohren von Trinkwasserbrunnen. Ilaufig liegen als Medium auch Wasser/Ol-Mischungen oder 
Emulsionen vor, welche beispielsweise als Bohrspulungen eingeserzl werden, wobei deren Olanteil bis zu 99 Gew.-% 
ausmachen kann. Als Olphase werden neben Rohol auch umwelrvertraoliche organische Hsier wie sie beispielsweise in 35 
der EP 374 671 Al, EP 374 672 Al oder der EP 386 636 Al beschrieben werden. Die Bohrspulungen enthalien zudem 
suspendienen Ton und weitere Additive, die zur Steuerung der Eigenschaften der Bohrflussigkeit verwendei werden. 
[0010] Erfindungswesentlich isi die Mitverwendung von Phosphorsaureestern der Forniel (V) neben den quarternier- 
ten Verbindungen der Forniel (T). Komponenten der Fonnel (V) konnen beispielsweise durch Umsetzung von ethoxylier- 
ten Feualkoholen mil Phosphorpenioxid hergestelli werden. In Abhangigkeit des Einsatzverhaltnisses der Komponenten 40 
werden dabei technische Geniische erhalten, die uberwiegend Mono- und Dialkylester, neben Triestern, Phosphorsaure 
und nicht umgesetzten Alkohol enthalien. Ubersichten zu diesem Thema sind beispielsweise von R. S Cooper sowie G 
Imokawa in J. Am. Oil. Chem. Soc. 41, 337 (1964) bzw. 55, 839 (1978), H. Distier in Tenside Detergents 12, 263 (1975) 
und O'Lennick in Soap, Cosm. Chem. Spec. 7, 26 (1986) erschienen. 

[0011] Die erfindungsgemaB im Verfahren mitverwendeten ethoxylierte Phosphorsaureester folgen der Fonnel (V), 45 

OX 

I 

R 6 (OCH 2 CH 2 )kO-P-OR7 (V) 

II 
0 



50 



m^der R' fur einen linearen oder verzweigten Alkylresi mil 6 bis 12 Kohlenstoflatomen, R 7 fur eine Gruppe 
R (OCH 2 CH 2 )i; oder X, k fur Zahien von J bis 5 und X ; fur Wasserstoff, ein Alkali- und/oder Erdalkalimeiall stent. Ty- 55 
pische Beispiele fur ethoxylierte Phosphorsaureester, die im Sinne der Erfindung als Komponente (V) in Betrachi kom- 
men, sind Mono- und/oder Dialkylesier auf Basis von Addukten von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Mol Ethylenoxid an 
Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Eihylhexyl-alkohoI, Caprinalkohol und/oder Laurylalkohol. Der Veresieruncsgrad 
kann dabei 1 bis 2,5 und vorzugsweise 1,3 bis 2,1 beiragen. Besonders bevorzugt sind ethoxvliene Phosphorsaureester 
der Formel (V), in der R fur einen 2-EthylhexyLrest, R 7 fur X, k fur Zahien von 1 bis 3 und X fur Wasserstoff stent. Wei- 60 
lerhin bevorzugi isi es, wenn R J fur einen linearen, gesattigten Alkylresi mil 12 bis 3 8, vorzugsweise 12 bis 16 C-Atomen 
stent und k eine Zahl zwischen 1 und 5 bedeuieL. 

[0012] Die Verbindungen der Fonnel fl) sind ebenfalls bekanni und werden heme hauptsachlich als texiilweichma- 
chende Komponenien oder zur antistatischen Ausriisi.ung von Gewcben verwendei. Beispiele fur Verbinduncen der For- 
mel CI; in der R 4 fur einen Rest der Fonnel (II) stehl, fiinden sich in den Dokuinenie WO 94/06899 und DE 42 03 489 Al 65 
der Anmelderin, welche Diesieraminverbindungen in weichpflegenden Miueln fur Textilien offenbaren. Auch die 
EP 239 910 A2 beschreibt textilpflegende Mittel, die gut biologisch abbaubare quaternierie Mono- und Diesieraminver- 
bindungen enthalien. Aus der Litcratur isi zudem bekannt, daB sich derartige Ammoniumverbindungen durch eine gute 
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biologische Abbaubarkeit auszeichnen (Hauswirtschaft unci Wissenschaft, 42. Jahrgang, Heft 2, 1994, Seilen 12-1 A und 
S. T. Giolando ct. al. Chcmosphcrc, Vol. 30, No. 6, Scitcn 1067-1083, 1995). 

[0013] Verbindungen der Formel (I) in denen R 4 fur einen Rest, der Formel (III) steht werden in der DE 1 95 03 277 CI 
beschrieben. Diese Verbindungen zeigen eine gute biologische Abbaubarkeit und werden aufgrund ihrer avivierenden 
5 und antistatischen Wirkung als Faser- und Textilhilfsmittel und in der Haarkosmetik eingesetzl. Die korrosionsinhibie- 
renden Eigcnschaftcn dieser Substanzen werden abcr in kcincr der oben gcnannlcn Schriftcn crwahnt oder nahcgclcgt 
[0014] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise Verbindungen der Formel (I) verwendet, in der R 4 ei- 
nen Rest der Formel (II) bedeutet. Diese Substanzen stellen technisch quaternierte Mono-, Di- oder Trifettsaureamine- 
sterverbindungen dar, die durch bekannte Synthesemethoden gewonnen werden konnen. Ublicherweise werden Verbin- 

10 dungen, die ein, vorzugsweise aber zwei Fettsaureesterguppen enthalten, verwendet. Die quaternierten Verbindungen 
konnen durch Veres terung von tertiaren Mono-, Di- oder Trialkanolaminen, vorzugsweise Triethanol- oder Triisopropa- 
nolarnin mil Fettsaurechloriden und anschlieBender Quaternierung der gebildeten Ester mil Methylchlorid, Benzylchlo- 
rid oder Dimethylsulfat erhalten werden. Zur Herstellung dieser kationischen Esteraininverbindungen sei hier nur exem- 
plarisch auf die EP 293 955 A2 und die EP 293 953 A2 verwiesen. 

15 [0015] Neben den bevorzugt verwendeten Verbindungen der Fonnel (I) in der R 4 fiir einen Rest der Formel (II) steht, 
konnen auch Verbindungen mit zwei quaternierten Stickstoffatomen pro Molekul gemaB Formel (I) in der R 4 fiir einen 
Rest der Formel (III) steht, verwendet werden. Bevorzugt werden dabei solche Verbindungen eingesetzt, deren Gruppe Z 
fiir eine Diinerfettsauregruppe der Fonnel (IV) steht. 

[0016] Diese Syn these dieser Substanzen erfolgt beispielsweise gemaB der Lehre der DE 195 03 277 CI, Dazu werden 
20 tertiare Aminen der Formel (1) 



in derR 1 fiir eine NH 2 oder OH-Gruppe steht und R L , R 2 und m die oben genannte Bedeutung haben, mit Dimerfettsauren 
mit durchschnittlich 36 bis 54 Kohlenstoffatomen kondensiert und die so erhaltenen Dimerfettsaureester bzw. -amide an- 
schlieBend mit bekannten Alkylierungsreagenzien, wie beispielsweise Dimethylsulfat oder Dimethylcarbonat zu den er- 
findungsgemaB verwendeten Verbindungen der Formel (I) in derR 4 fur einen Rest der Formel (EH) und Z fur eine Gruppe 
30 der Formel (IV) steht, quaterniert. 

[0017] Unter dem BegrifT Dimerfettsauren werden oligomere Fettsauren verstanden, die in an sich bekannter Weise 
durch thermische oder katalytische Oligomerisierung von ungesattigten Fettsauren, beispielsweise Olsaure oder Eruca- 
saure bzw. technischer Fettsauregemischen mitlodzahlen im Bereich von 45 bis 115 erhalten werden konnen. Im Verlauf 
der Dimerisierung, die eine elektrocyclische En-Reaktion darstellt, kommt es zur Verkniipfung von zwei, in untergeor- 
35 deten Mengen auch drei Fettsauren unter Ausbildung eines ungesattigten, jedoch ublicherweise nicht-aromatischen 
Ringsystems. 

[0018] Vorzugsweise werden bei der Synthese dieser Verbindungen als terdare Amine N,N-Dimethylaminopropylamin 
oder N,N-Dimethylaminopropanoi und als bevorzugte Dimerfettsauren Oligomerisierungssprodukte von technischer Ol- 
saure eingesetzt. Dabei ist.es bevorzugt. ein molares Verhaltnis zwischen Amin und Dimerfettsaure von 1 : 1,5 bis 1 : 2,2 

40 gemaB der Lehre der DE 195 03 277 einzustellen. 

[0019] Weiterhin konnen Verbindungen der Formel (I) verwendet werden, in denen der Rest R 4 fiir eine Gruppe der 
Formel (HI) steht, in der Z eine Methylengruppe -(CH 2 ) iri -> vorzugsweise eine Polymethylengruppe mit 6 C-Atomen be- 
deutet. Dabei sind solche Verbindungen bevorzugt, bei denen beide quaternierten StickstofFatome jeweils zwei Ester-Re- 
ste der Formel (II) tragen. Diese Verbindungen werden hergestellt indem man ein Aikyldiamin, vorzugsweise Hexame- 

45 thylendiamin erst in iiblicher Weise mit Ethylenoxid umsetzt, anschlieBend das Reaktionsprodukt mit einer Carbonsaure 
verestert und den Ester mit geeigneten Verbindungen, z. B. Dimethylsulfat quaterniert. 

[0020] Der Alkylrest R 5 gemaB Fonnel (II) der im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Verbindungen der For- 
mel (I) ist vorzugsweise geradkettig und enthalt zwischen 7 und 23 C-Atomen. Dabei sind Reste mil 7 bis 21 Kohlen- 
stoffatomen bevorzugt. Der Alkylrest kann gesattigt und ungesattigt scin, wobci im Falic von ungesattigten Rcstcn 1, 2 

50 oder 3 Doppelbindungen enthalten sein konnen, vorzugsweise aber nur 1 Doppelbindung. 

[0021] Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, in dem Verbindungen der Formel (I) verwendet werden, bei denen die 
Estergruppen durch Veresterung von Fettsauremischungen, vorzugsweise Palm-, Raps- oder Kokosfetisauren, erhalLen 
werden. Wcitcrc gccignctc Fettsauren sind beispielsweise CapryK Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stcarinsau- 
ren so wie ungesattigte Sauren wie 0l~, Eruca-, Linol- oder Linolensaure, Behensaure oder Mischungen dieser Verbin- 

55 dungen. Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen, bei denen einer der Reste R l bis R 3 ein Hydroxyal- 
kyLrest, vorzugsweise mit 2 bis 4 C-Atomen und/oder einen Aryi- oder Alkylarylrest insbesondere mit 6 bis 12, C-Ato- 
men und vorzugsweise einen Benzylrest, darstellt. 

[0022] Bevorzugt ist es weiterhin, im erfindungsgemaBen Verfahren Verbindungen der Formel (I) zu verwenden, in de- 
nen auch einer oder mehrere der Reste R l , R 2 oder R 3 fiir einen Rest der Fonnel (II) steht. 

60 [0023] Die Anionen A" der im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Verbindungen der Formel (I) werden durch 
das bei der Synthese eingesetzte Quaternierungsreagenz, wie Methylchlorid, Benzylchlorid oder Dimethylsulfat, be- 
stimrnt. Vorzugsweise sind die Anionen ausgewahll aus der Gruppe der Halogenide, Methosulfat und Methophosphat. 
[0O24] Die Verbindungen gemaB Formel (I) konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden, indem 
sie dem zu behandelnden Medium in wirksamen Mengen zugegeben werden. Dabei konnen auch Mischungen von Ver- 

65 bindungen der Formeln (I) verwendet werden oder Mischungen mil anderen bekannten Inhibitoren wie beispielsweise N- 
Alkylbetaine, N-Alkylimidazoline, polyalkoxylierte Amine, Amide und Imidazoline oder Phosphorsaureester. Das Ver- 
fahren wird vorzugsweise so gestaltet, daB die Verbindungen der Fonnel (I) in solchen Mengen zugegeben werden, daB 
deren Konzentration, bezogen auf die Gesamtnienge des Mediums, zwischen 5 und 1000 ppm betriigt. 



25 



R2-N- (CH 2 )m-R 1 
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10025] Bevorzugi sind solche Verlahren, bei denen die Verbindungen der Fornieln (I) und (V) in Fonn waBriger Lo- 
sungen vcrwcndci werden. Dicsc Losungen enthahen die Verbindungcn dcr Fornicl (I) vorzugsweise in Mcngen zwi- 
schen 5 und 50Gew.-% und insbesondcre zwischen 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamigewichi der Losungen 
und die Verbindungen gemaB Fomiel (V) in Mengen zwischen 5 bis 20. vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-% an Verbindun- 
gen der Fonnel (V). Zusalzlich konnen die Losungen aueh noch Alkohole, vorzugsweise solche mil 1 bis 6 C-Aioinen 
wie IsopropanoK Elhylcnglykol odcr Propylcnglykol bzw. Buiylglykol odcr dcrcn Mischungcn in Mengen zwischen 5 
und 30 Gcw.-%, bezogen auf die Menge der waBrigen Losungen, enthahen. 

10026] Neben den berciis genannien InhalissioiTen konnen die waBrigen Losungen noch weitere Addiiive enthahen 
Dazu zahlen beispielsweise Emulgatoren, wie Fetiamine oder Dinier- oder TrimerfeUsauren und H 2 S- oder 0 2 -Scaven- 
ger, wie Nalriunilliiosulfai oder Nairiumhydrogensulfil, Diese Addiiive werden den Losungen in ublichen Mengen, das 
heiflt zwischen 1 und 10 Gew.-%, zugegeben. Wird das erfindungsgemaGe Verlahren zum Schutz von Meialle, die gas- 
fonnigc Medien ausgeselzi sind verwendei, werden die Verbindungen der Fornieln (I) und (V) in Fonn waBriger Losun- 
gen als Aerosol in dem gaslbrinigen Medium verspruht. Weiierhin konnen C r C R - Alkohole, vorzugsweise in Meneen 
von 1 bis 15 Gew.-% enlhalien sein. 

|0027] Ein weiierer Gegcnsiand der vorliegenden Erfindung betriffi die Verwendung von Verbindungen dcr Fonnel (I) 
in Kombinaiion mil Verbindungen der Fonnel (V) als Korrosionsinhibiioren fur Meialle in flussigen waBrigen bzw. nicht 
waBrigen oder gasformigen Medien. 

|0028] Die Verwendung isi dabei nicht auf die Erdol- oder Erdgasproduktion (beispielsweise als Additiv zu Bohrspii- 
lungen oder als Korrosionsinhibiior fur Pipelines und andere Rohrleitungen) beschrankt, vielrnehr eignen sich die Ver- 
bindungen der Fonnel (I) generell zur Verwendung als Korrosion sin hi bi Lore n fur meiallisehe Obernachen, vorzugsweise 
solchen aus Slalil. 

|0029] Ein weiierer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein wasseriges Mitlel, enthaltend 10 bis 45 Gew.- 
% an Verbindungen der Fonnel (I), sowie 5 bis 15 Gew.-% an Verbindungen der Fonnel (V), und ggf. weiiere Hilfssloffe, 
beispielsweise niedere Alkohole sowie Dispergatoren, Emulgatoren und/oder Demulgaioren. Vorzugsweise istdas Mitlel 
frei von flussigen Kohlenwasserstoffen, insbesondere flussigen aromaLischen Kohlenwasserstoffen. 



Beispiele 
Beispiel 

1 0030 J Zur Bestimmung der korrosionsinhibierenden Eigenschaften wurdc ein sogenannier "Wheel- Test" durchge- 
fiihrt. Bei dieseni Coupon-Test wird der Massenabtrag durch Korrosion von inhibierten Systemen gegenuber dem Mas- 
senabtrag bei nicht-inhibierten Sysreinen ennittelt. 

10031] Dazu wurden Siahlcoupons (Mild Sieel 1018, sandgestrahlt) mil Aceton enifettei und gewogen und anschlie- 

Bend in eine korrosives Medium getauchi. und 72 Stunden bei 60°C drehend (60 Upm) gelagen:. Als korrosives Medium 

dienie eine Mischung aus einer salzhaltigen waBrigen Phase (5 Gew.-% NaCl, 0,5 Gew.-% Essigsaure) und Benzin (Sie- 

debereich bei Nonnaldruck 145-200°C), wobei die Mischung mil CO? und II 2 S gesattigt wurde. Das Mischungsverhalt- 

ms (v/v) Wasser/Benzin beu-ug 50 : 50. Die inhibierenden Substanzen wurden in Form einer 30 gew.-%igen waBrigen 

Losung eingesetzt. Die Konzentration betrug jeweils 30ppm (bezogen auf die Menge des korrosiven Mediums). An- 

schlieBend wurden die Coupons mil einer Aceion/Isopropanol-Mischung (50: 50, v/v) gewaschen und geirocknet und 

erneut gewogen. Aus der Massendifferenz der Coupons vor und nach der Behandlung im korrosiven Medium wurde die 

Schutzwirkung im Vergleich zu nichtinhibieri gelagerten Coupons ermitteit. Einem Massenverlusi von 0 mg entspricht 

cine Schutzwirkung von 100%. 

[0032] Eine erfindungsgemaBe Mischung enthielt: 

20 Gew.-% Esterquart: TexLamine 997 DPG (Fa. Cognis) 

10 Gew,-% ethoxyliener Phosphorsaurealkylester; Crafol AP-67 (Fa. Cognis) 

2 Gew.-% Kokosfettamin+IO-12-EO-sulfai-Natrium-Salz; Araphen K100 

3 Gew.-% GenapoJ PN 30 
10Gcw.-%Butylglykol 
Re si Wasser 

10033] Im oben beschriebenen Wheel-Test wurde eine Schutzwirkung von 87% erzielr (Konzentration dcr Fonnulie- 
rung bezogen auf das zu schuLzende Medium: 10 ppm). Dies liegt deuLlich uber den Wenen die fur iibliche Belain-Inhi- 
birorcn crrcicht werden (25 bis 40%). 



Patentanspruche 

1. Verlahren zum Schutz von Meiallobcrflachen gegen Korrosion in flussigen waBrigen beziehungsweise nichi- 
waBrigen oder gasformigen Medien. wobei den Medien Verbindungen der Fonnel (J) zugegeben werden, 

I + 

R2-N-R4 A- m 

I 

R3 

die Resie R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur einen Alkyl- oder Hydroxvalk vires i mil 1 bis 4 C-Atomen, ei- 
nen Arvl- oder Alkylarylres! oder einen Rest der Fonnel (IT) siehen. 



10 



20 
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(C n H 2 n-0)p-C-R5 (||) 

A" cin Anion ist, n cine Zahl von 2 odcr 3, p cine Zahl von 1 bis 3 und R 5 fiir cincn Alkyl- odcr Alkcnylrcst mil 7 bis 

23 C-Atonien und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindung stent, 

und R 4 entweder fur einen Rest der Fonneln (II) oder (HI) steht 

R2 

i ♦ 

-Z-N-R1 A- (III) 



15 R3 



in der R l , R 2 und R 3 die obige Bedeutung haben und Z fiir eine Gruppe -(CH 2 ) m - oder eine Gruppe der Fonnel (IV) 
steht 



- (CH 2 )m -X-C-D-C-X- (CH 2 )m . (IV) 

und rn fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 6, X fur eine Gruppe NH oder fiir SauerstofF steht und D einen Dimer- 
25 fettsaurerest mit durchschnittlich 36 bis 54 C-Atomen bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB zusammen mit den 

Verbindungen der Forniel (I) noch einen Phosphorsaureester der allgemeinen Forniei (V) 

ox 
I 

30 R6(OCH 2 CH 2 )kO-P-OR7 (V) 



35 in der R 6 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl rest, mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, R 7 fur eine Gruppe 

R 7 (OCH2CH2)v oder X, k fur Zahlen von 1 bis 5 und X fiir Wasserstoff, ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall stent. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (I) verwendet werden, in der 
R fiir einen Rest der Forme! (IT) steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Forme i (T) verwendet wer- 
40 den, in der R l , R 2 oder R 3 fiir einen Rest der Forniel (II) steht. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (I) verwen- 
det werden, bei denen die Anionen ausgewahlt sind aus der Gruppe Halogenid, Methosulfat und Methophosphat. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formeln (I) 
und (V) den fliissigen waBrigen beziehungsweise nichtwaBrigen oder gasformigen Medien in solchen Mengen zu- 

45 gegeben werden, daB die Konzentration dieser Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge der Medien, zwischen 

5 und 1000 ppm be tragi. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Kombination von Verbindungen 
der Fonneln (I) und (V) in Form einer waBrigen Losung eingesetzt werden, die zwischen 5 und 50Gew.-%, vor- 
zugsweisc zwischen 10 und 30Gcw.-% an Verbindungen der Fonnel (I) sowic 5 bis 20, vorzugsweisc 10 bis 

50 15 Gew.-% an Verbindungen der Fonnel (V) enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung Isopropanol, Ethylenglykol, Pro- 
pylenglykol, Butylglykol oder deren Mischungen in Mengen zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
der waBrige Losung, enthalt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen Ci-Cs-Alkohole enthalten. 
55 9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel (I) und der 

Formel (V) im Mengen verhaltnis 1 : 1 bis 2 : 1 eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (V) ausge- 
wahlt werden, in der R 6 fur einen linearen, gesattigten Alkylrest mit 12 bis 18, vorzugsweise 12 bis 16 C-Atomen 
steht und k eine Zahl zwischen 1 und 5 bedeutet. 
60 11. Verwendung einer Kombination von Verbindungen der Formel (I) mit Verbindungen der Formel (V), gemaB 

Anspruch 1, zum Schutz von Metalloberflachen gegen Korrosion in fliissigen waBrigen bzw. nicht waBrigen oder 
gasformigen Medien. 

12. Wasseriges Mittel, enthaltend 10 bis 45 Gew.-% an Verbindungen der Fonnel (I) gemaB Anspruch 1, sowie 5 
bis 15 Gew.-% an Verbindungen der Fonnel (V) gemaB Anspruch 1, und ggf. weitere Hiifsstofle. 
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